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Beschreibung 

[0001] Die Erfindungbetrifftein Verfahren zur Herstel- 
lung von expandierten Polypropylen(EPP)-Partikeln 
durch Impragnieren von Polypropylen-Granulat mit ei- 
nem fluchtigen Treibmittel in Suspension unter Druck 
bei eitiohter Temperatur. 

[0002] Das genannte Verfahren ist an sich bekannt 
und wird in groBtechnischem MaBstab betrieben. Nach 
EP-A 53 333 und EP-A 123 144 werden als Treibmittel 
organische Verbindungen, wie Halogenkohlenwasser- 
stoffe, z.B. Dichlordifluormethan, Oder Kohlenwasser- 
stoffe, z.B, Butan eingesetzt. Soicheorganischen Treib- 
mittel sind jedoch aus verschiedenen Grunden, z.B. we- 
gen ihrer geringen Umweltvertraglichkeit, Brennbarkeit 
Oder Toxizitat nicht unbedenklich. Dariiberhinaus ist es 
schwierig, mit Kohlenwasserstoff-Treibmitteln 
EPP-Schaumstoffpartikel hoher Dichte reproduzierbar 
herzuslellen. 

[0003] In EP-A 113 903 und EP-A 168 954 wird des- 
halb Kohlendioxid als Treibmittel vorgeschlagen. Mit 
C0 2 mu(3 jedoch bei verhaltnismaBig hohem Druck ge- 
arbeitet werden, was einen groSen apparativen Auf- 
wand orfordcrt. 

[0004] Der Erfindung lag also die Autgabe zugrunde, 
ein alternatives fiuchtiges Treibmittel fur die EPP-Her- 
stellung bereitzustellen und bei niedrigen Driicken 
EPP-Partikel mit hoher Schuttdichte herzustellen. 
[0005] Es wurde gefunden, da(3 Ethanol in Kombina- 
tion mit anorganischen Gasen ein geeignetes Treibmit- 
tel ist. 

[0006] Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein 
Verfahren zur Herstellung von expandierten Polypropy- 
len(EPP)-Partikeln mit einer Schuttdichte von minde- 
stens 100 g/l durch Impragnieren von Polypropylen- 
Granulat in waBriger Suspension in Gegenwart eines 
wasserunloslichen Suspendierhilfsmittels bei erhohter 
Temperatur und unter einem Druck von 8*1 0 5 bis 35-1 0 5 
Pa und anschlieBendem Entspannen, wobei als Treib- 
mittel 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Polypropy- 
len-Granulat, Ethanol in Kombination mit 0,5 bis 3 Gew.- 
%, bezogen auf das Polypropylengranulat Stickstoff, 
Luft oder Kohlendioxid eingesetzt werden, und das Ge- 
wichtsverhaltnis Wasser zu Ethanol groBerals 2 : 1 be- 
trflgt. 

[0007] In verschiedenen Druckschriften, z.B. EP-A 
429 091 und EP-A 646 619 wird die Impragnierung von 
Polypropylengranulat mit organischen Treibmitteln, dje 
nicht mit Wassermischbar sind, in einem Dispergierme- 
dium beschrieben. Das Dispergiermedium ist immer be- 
vorzugt Wasser, daneben sind aber auch z.B. Methanol 
und Ethanol gcnannt. 

[0008] In der EP-A 164 855 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von EPO-Partikeln beschrieben, bei dem als 
Treibmittel Stickstoff, gegebenenfalls im Gemisch mit 
Impragnierhilfsmittein, wie Kohlenwasserstoffen, 
Ethern oder Ketonen, eingesetzt wird. Es wird erwahnt, 
daB auBer dem bevorzugten Suspensionsmedium 



Wasser auch Mischungen mit anderen Flussigkeiten, 7. 
B. Alkoholen, verwendet werden konnen. Da bei dem 
beschriebenen Verfahren verhaltnismaBig hohe 
Schaumraten, d.h. niedrige Schuttdichten angestrebt 
5 werden, wird bei hohen Drucken (in den Beispielen min- 
destens 40-1 0 5 Pa) gearbeitet. 
[0009] Polypropylene im Sinne der vorliegenden Er- 
findung sind 

10 a) Homopotypropylen, 

b) Randomcopolymere des Propylens mit 0,1 bis 
15. vorzugsweise 0.5 bis 12 Gew.-% Ethylen und/ 
oder einem C 4 -C 10 -a-Olefin, vorzugsweise ein Co- 
15 polymer von Propylen mit 0,5 bis 6 Gew.-% Ethylen 
oder mit 0,5 bis 15 Gew.-% Buten-1 oder ein Terp- 
olymeraus Propylen, 0,5 bis 6 Gew.-% Ethylen und 
0,5 bis 6 Gew.-% Buten-1 , oder 

20 c) Mischung von a) oder b) mit 0,1 bis 75, vorzugs- 
weise 3 bis 50 Gew.-% eines Polyolefin-Elastome- 
ren, z.B. eines Ethylen/Propylen-Blockcopolyme- 
ren mit 30 bis 70 Gew.-% Propylen. 

25 d) Mischung aus den unter a) bis c) genannten Po- 
lypropylenen (gegebenenfalls nach Zugabe von 
Phasenvermittlern). 

[0010] Der Kristallitschmelzpunkt (DSC-Maximum) 
30 der unter a) bis d) aufgelisteten Polypropylene liegt im 
ailgemeinen zwischen 90 und 170°C. IhreSchmelzwar- 
me, besttmmt nach der DSC-Methode, liegt vorzugswei- 
se zwischen 20 und 300 J/g, der Schmelzindex MFi 
(230°C, 2,1 6 kp) nach DIN 53 735 zwischen 0,1 und 1 00 
35 g/10min. 

[0011] Bei der Herstellung der EPP-Partikel geht man 
von Polypropylengranulat aus, welches vorzugsweise 
mittlere Durchmesser von 0,2 bis 10, insbesondere 0.5 
bis 5 mm aufweist. In einem RCihrreaktor werden 100 

40 Gew.-Teile dieses Granulats in 1 00 bis 500 Gew.-Teilen 
Wasser, mit 0,1 bis 10 Gew.-Teilen, vorzugsweise 1 bis 
7 Gew.-Teilen eines wasserunloslichen Suspendier- 
hilfsmittels dispergiert. Beispielefur geeignete Suspen- 
dierhiifsmittel sind Tricalciumphosphat, Calciumcarbo- 

45 nat, Kieselerde und Aluminiumoxid. 

[0012] Das erfindungsgemaBe Treibmittel ist eine 
Kombination von Elhanol mil Slicksloff, Lufl oder C0 2 . 
Ethanol wird in Mengen von 0,1 bis 50, vorzugsweise 1 
bis 40 und insbesondere 3 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 

so Polypropylen-Granulat, eingesetzt. Das Gewichtsver- 
haltnis Wasser zu Ethanol ist dabei groBer als 2 : 1 . 
[0013] Es hat sich gczcigt, daB die Vcrwendung von 
Ethanol als Treibmittel zu einem wesentlich gleichma- 
Bigeren Aufschaumgrad der EPP-Partikel fuhrt als 

55 wenn man herkommliche : mit Wasser nicht mischbare 
organische Treibmittel einsetzt. AuBerdem bewirkt der 
Zusatz von Ethanol, daB die Impragniertemperatur her- 
abgesetzt werden kann, wodurch die Gefahr des Ver- 



20 



25 



3 



EP0 831 115 B1 



4 



klebens der Schaumpartikel vermindert wird. Die Sus- 
pension enthalt daher als Treibmittel ausschlief3lich 
Ethanol zusammen mit den anorganischen Gasen. 
[0014] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wer- 
den als Cotreibmittel Stickstoff, Luft oder Kohlendioxid 5 
verwendet. 

Das Cotreibmittel wird in Mengen von 0,5 bis 3.0 Gew. 
-Teilen, insbesondere 1,0 bis 2,5 Gew.-Teilen, bezogen 
auf 100 Gew.-Teile Polypropylen-Granulat, eingesetzt. 
[001 5] Die Treibmittelzugabe kann vor oder wahrend 10 
des Aufheizens des Reaktorinhalts auf die Entspan- 
nungstemperatur erfolgen. Diese sollte 20°C unter bis 
20°C uber, vorzugsweise 2 bis 10°C uber dem Kristal- 
litschmelzpunkt des Polypropylens liegen. Bevorzugt 
arbeitet man bei 110°C bis 180°C, insbesondere bei f5 
130°C bis 160°C. 

[001 6] Je nach Menge und Art des Treibmittels sowie 
nach der Hohe derTemperatur stellt sich im Reaktor ein 
Druck ein, der mindestens 8-1 0 5 Pa bar betragt und 
35-1 0 5 Pa bar nicht ubersteigt. Im Falle der bevorzugten 20 
Treibmittelmischung Ethanol plus Stickstoff liegt er zwi- 
schen 10-1 0 5 und 25*10* Pa. 

[0017] Durch die Wahl der Impragniertemperaturund 
des Treibmittels kann die Schuttdichte dor cntstandc- 
nen EPP-Partikel gesteuert werden. Nach Erreichen der 25 
Entspannungstemperatur wird der Reaktor entspannt, 
wobei die Entspannung zweckmaBigerweise in einen 
Zwischenbehalter erfolgt, in dem ein Druck von vor- 
zugsweise 0,5-1 0 5 bis 5*1 0 5 Pa herrscht. 
[0018] Beim Entspannen des Reaktors erfolgt eine 30 
Expansion des treibmittelhaltigen Polypropylen-Granu- 
lats und es entstehen EPP-Partikel mit einem mittleren 
Durchmesser von 1 bis 20 mm. 
[001 9] Bei ein bevorzugten Ausfuhryngsform werden. 
die EPP-Partikel und das Suspendierhilfsmittel von der 35 
waBrigen Losung, welche die Hauptmenge des Treib- 
mittels gelost enthalt, abgetrennt, und die verbleibende 
waBrige Losung wird als Suspensionsmedium fur einen 
weiteren impragnieransatz verwendet. ■ 
[0020] Das erfindungsgemaBe Verfahren 1st beson- 40 
ders geeignet zur Herstellung von EPP-Partikeln mit 
verhaltnismaBig hohen Schuttdichten von mindestens 
100 g/l, vorzugsweise zwischen 100 und 150 g/l. Die 
EPP-Partikel sind uberwiegend geschlossenzellig und 
besitzen eine Zellzahl von 1 bis 5000 Zellen/mm 2 , vor- 45 
zugsweise 2 bis 3000 Zellen/mm 2 Insbesondere 1 0 bis 
1500 Zellen/mm 2 . 

[0021] Die EPP-Partikel konnen nach ublichen Ver- 
fahren mit Wasserdampf oder HeiBluft zu Schaumstoff- 
Formteilen verschweiBt werden, welche in der Automo- so 
bil-, Verpackungs- und Freizeitindustrie Anwendungfin- 
dcn. 

Beispiel 1 

55 

[0022] In einem Riihrreaktor werden 100 Gew.-Teile 
eines Propylen-Ethyleri-Randomcopolymeren mit ei- 
nem Ethylengehalt von ca. 2 Gew.-% und 4 Gew.-Teile 



Tricalciumphosphat in 1 80 Gew.-Teilen 45°C Wasser di- 
spergiert. Dann werden 20 Gew.-Teile Ethanol zugege- 
ben und der Reaktor wird verschlossen. Danach werden 
10-1 0 5 Pa (0,75 Gew.-Teile) Stickstoff aufgepreBt. Der 
Reaktorinhalt wird auf eine Temperatur von 150°C auf- 
geheizt. Dabei steigt der Druck auf ca. 20- 10 5 Pa an. 
Dann wird der Inhalt des Reaktors durch ein Ventil am 
Boden in einen Zwischenbehalter entspannt, in dem 
sich ein Druck von 1 ,7-1 0 5 Pa aufbaut. Durch Nachpres- 
sen von Stickstoff wird der Druck im Impragnierbehalter 
wahrend der Entspannung bei 25-1 0 5 Pa konstant ge- 
halten. Nach der Entfernung des Tricalciumphosphats 
und Trocknung haben die erhaltenen EPP-Partikel eine 
Schuttdichte von 120 g/l. 

Beispiel 2 

[0023] In einem Ruhrreaktor werden 100 Gew.-Teile 
eines Propylen-Ethylen-Randomcopolymeren mit ei- 
nem Ethylengehalt von ca. 2 Gew.-% und 4 Gew.-Teile 
Tricalciumphosphat in 233 Gew.-Teilen 45°C Wasser di- 
spergiert. Dann werden 22 Gew.-Teile Ethanol zugege- 
ben und der Reaktor wird verschlossen. Danach werden 
10-1 0 5 Pa (0,75 Gcw.-Tcilc) Stickstoff aufgepreBt. Dor 
Reaktorinhalt wird auf eine Temperatur von 151 °C auf- 
geheizt. Dabei steigt der Druck auf ca. 16-10 5 Pa an. 
Dann wird der Inhalt des Reaktors durch ein Ventil am 
Boden in einen Zwischenbehalter entspannt, in dem 
sich ein Druck von 1 ,7-1 0 5 Pa aufbaut. Durch Nachpres- 
sen von Stickstoff wird der Druck im Impragnierbehalter 
wahrend der Entspannung bei 25-1 0 5 Pa konstant ge- 
halten. Nach der Entfernung des Tricalciumphosphats 
und Trocknung haben die erhaltenen EPP-Partikel eine 
Schuttdichte von 104 g/l. 

Beispiel 3 

[0024] In einem Riihrreaktor werden 100 Gew.-Teile 
eines Propylen-Ethylen-Randomcopolymeren mit ei- 
nem Ethylengehalt von ca. 2 Gew.-% und 4 Gew.-Teile 
Tricalciumphosphat in 267 Gew.-Teilen 45°C Wasser di- 
spergiert. Dann werden 3 Gew.-Teile Ethanol zugege- 
ben und der Reaktor wird verschlossen. Danach werden 
10-1 0 5 Pa (0,75 Gew.-Teile) Stickstoff aufgepreBt. Der 
Reaktorinhalt wird auf eine Temperatur von 150°C auf- 
geheizt. Dabei steigt der Druck auf ca. 18-10 5 Pa an. 
Dann wird der Inhall des Reaktors durch ein Ventil am 
Boden in einen Zwischenbehalter entspannt, in dem. 
sich ein Druck von 1 ,7-1 0 5 Pa aufbaut. Durch Nachpres- 
sen von Stickstoff wird der Druck im Impragnierbehalter 
wahrend der Entspannung bei 25-1 0 5 Pa konstant ge- 
haltcn. Nach der Entfernung des Tricalciumphosphats 
und Trocknung haben die erhaltenen EPP-Partikel eine 
Schuttdichte von 146 g/l. 
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Paten tan sp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung von expandierten Poly- 
propylen-(EPP)-Partikeln mil einer Schuttdichte 
von mindestens 1 00 g/l durch Impragnieren von Po- 
lypropylen-Granulat in wassriger Suspension in 
Gegenwart eines wasserunloslichen Suspendier- 
hilfsmittels bei erhohter Temperatur und unter ei- 
nem Druck von 8-1 0 5 bis 35-1 0 5 Pa und anschlie- 
Bendem Entspannen, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Treibmittel 0,1 bis 50 Gew.-%, bezogen auf 
das Polypropylen-Granulat 5 Ethanol in Kombination 
mit 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Polypropy- 
lengranulat Stickstoff, Luft oder Kohlendioxid ein- 
gesetzt werden : und daB das Gewichtsverhaltnis 
Wasser zu Ethanol groBer als 2 : 1 betragt. 

2. Verfahren zur Herstellung von EPP-Partikeln nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die ex- 
pandierten Partikel eine Schuttdichte zwischen 1 00 
und 150 g/l haben. 

3. Verfahren zur Herstellung von EPP-Partikeln nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Cotreibmittel Stickstoff eingesetzt wird. 

4. Verfahren zur Herstellung von EPP-Partikeln nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Propylenpolymerisat-Granulat in waBriger Suspen- 
sion bei Temperaturen zwischen 110°C und 180°C 
und einern Druck von 10 6 bis 25-1 0 5 Pa mit dem 
Treibmittel impragniert. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die EPP-Partikel und das Suspen- 
dierhilfsrnittel von derwaBrigen Losung, welche die 
Hauptmenge des Treibmittels gelost enthalt, abge- 
trennt werden. und die verbleibende waBrige Lo- 
sung als Suspensionsmedium fur einen weiteren 
Impragnieransatz verwendet wird. \ 

6. Verwendung der nach Anspruch 1 erhaltenen 
EPP-Partikel zur Herstellung von Schaumstoff- 
Formteilen. 



Claims 

1 . A process for producing expanded polypropylene 
(EPP) particles having a bulk density of at least 1 00 
g/l by impregnation of polypropylene granules in 
aqueous suspension at elevated temperature and 
under a pressure in the presence of a water-insol- 
uble suspension aid of from 8 x 1 o 5 to 35 x 1 0 5 Pa 
and subsequent depressurization ? wherein the 
blowing agent used is from 0.1 to 50% by weight 
based on the polypropylene granules, of ethanol in 
combination with from 0.5 to 3% by weight, based 



on the polypropylene granules, of nitrogen, air or 
carbon dioxide, and the weight ratio of water to etr- 
anol is greater than 2:1. 

5 2. A process for producing EPP particles as claimec 
in claim 1, wherein the expanded particles have a 
bulk density of between 100 and 150 g/l. 

3. A process for producing EPP particles as claimed 
10 jn claim 1 , wherein nitrogen is used as co-blowing 

agent. 

4. A process for producing EPP particles as claimed 
in claim 1 , wherein propylene polymer granules are 

15 impregnated with the blowing agent in aqueous 
suspension at from 1 1 0°C to 1 80°C and a pressure 
of from 10 6 to25 x 10 s Pa. 

5. A process as claimed in claim 1 , wherein the EPP 
20 particles and the suspension aid are separated off 

from the aqueous solution in which the major part 
of the blowing agent is present in dissolved form, 
and the remaining aqueous solution is used as sus- 
pension medium for a further impregnation batch. 

25 

6. Use of the EPP particles obtained as claimed in 
claim 1 for producing foam moldings. 

30 Revendications 

1 . Precede de preparation de particules de polypropy- 
lene expanse (EPP) ayant une masse volumique 
apparente d'au moins 1 00 g/l par impregnation d'un 

35 produrt de granulation de polypropylene en suspen- 
sion aqueuse, en presence d'un agent auxiliaire de 
suspension insoluble dans I'eau, a une temperature 
elevee et sous une pression de 8.1 0 5 a 35.1 0 5 Pa, 
et par detente ulterieure, caracterise en ce que, 

40 comme agent gonflant, onmetenoeuvre 0,t a 50% 
en poids d'ethanol par rapport au produit de granu- 
lation de polypropylene, en combinaison avec 0,5 
a 3% en poids d'azote, d'air ou de dioxyde de car- 
bone, par rapport au produit de granulation de po- 

45 lypropylene, et en ce que le rapport ponderal entre 
I'eau et I'ethanol est superieur a 2/1 . 

2. Precede de preparation de particules d'EPP seion 
la revendication 1 , caracterise en ce que les par- 

so ticules expansees ont une masse volumique appa- 
rente comprise entre 100 et 150 g/l. 

3. Procede de preparation de particules d'EPP selon 
la revendication 1 , caracterise en ce qu'on met en 

55 oeuvre de I'azote comme coagent gonflant. 

4. Procede de preparation de particules d'EPP selon 
ia revendication 1 , caracterise en ce qu'on impre- 
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gne d'agent gonflant le produit de granulation de po- 
lypropylene en suspension aqueuse, a des tempe- 
ratures comprises entre 110°C et 180°C et a une 
pression de 10 6 a25.10 5 Pa. 

5 

Procede salon la revendication 1 , caracterise en 
ce qu'on isole les particules d'EPP et I'agent auxi- 
liaire de suspension de la solution aqueuse qui con- 
tient en solution la quantite principale de I'agent 
gonflant et en ce qu'on utilise la solution aqueuse 10 
subsistante comme milieu de suspension pour une 
autre masse d'impregnation. 

Utilisation des particules d'EPP obtenues selon la 
revendication 1 , pour la preparation de pieces fa- 'is 
connees en mousse. 
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